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摘要: 微波辐射下, I2 /A l2O3催化芳香醛和盐酸羟氨的无溶剂反应,一锅法合成了腈类化合物,产率 80% ~ 99%。
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Catalytic Synthesis of N itriles by I2 /Al2 O3
underM icrowave Irradiation
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Abstract: N itrilesw ere synthesized by onepot react ion o f aldehyde and hydroxy lam ine hydroch loride
in the presence of I2 /A l2O 3 w ithout solvent under m icrow ave irradiation.
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  由醛转化成肟再脱水制备腈类化合物 [ 1]是
一种很好的方法,并且在不断完善 [ 2, 3 ] ,但仍然存
在反应条件比较苛刻, 试剂比较贵的缺点。因此
寻找操作简单、原料便宜的合成方法仍然有必要。
在固体表面进行的反应具有液相、气相反应
所不具备的特性,如更加分散的位点、更好的选择
性和更简单的操作 [ 4 ]。微波活化作为一种非传
统能源已经在有机合成中广泛应用 [ 5 ] ,它不但可
以提高产率、缩短反应时间,甚至一些反应还可以
在无溶剂条件下完成 [ 6]。
本文报道微波辐射下, I2 /A l2O 3催化芳香醛
( 1a~ 1o)和盐酸羟氨的无溶剂反应, 一锅法合成
腈类化合物 ( 2a~ 2o, Scheme 1)。以期找到温
和、快速、高产率地合成腈类化合物的方法。
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1 实验部分
1. 1 仪器与试剂
X6精密显微熔点仪 (温度计未校正 );
W hirlpoo,l M odelMCLT r型微波炉 ( 850W, 2450
MH z)。
石油醚, 乙酸乙酯, 工业品, 使用前重蒸;
I2 /A l2O 3按文献 [ 7]方法制备; 其余所用试剂均为
分析纯。
1. 2 2的合成 (以 2k为例 )
在圆底烧瓶中加入邻溴苯甲醛 ( 1k) 370 mg
( 2. 0 mmo l), NH 2OH  HC l 195 mg ( 2. 8 mmo l)
和 I2 /A l2O3 1. 1 g(含 I2 0. 2mmo l),混合均匀后放
入微波炉 ( 600W )内反应 ( TCL检测 )。冷却到室
温,用乙酸乙酯 ( 3  3 mL)萃取, 合并萃取液, 依
次用硫代硫酸钠, 饱和食盐水洗, 无水硫酸钠干
燥。蒸除溶剂, 残余物经柱层析 (洗脱剂: 5%乙
酸乙酯的石油醚溶液 )纯化得邻溴苯甲腈 ( 2k )。
用类似方法制备 2a~ 2 j, 2 l~ 2o,其 m. p. 与
文献 [ 2, 3, 8, 9]值基本一致。
2 结果与讨论
微波辐射 I2 /A l2O3 催化合成腈类化合物的
实验结果见表 1。由表 1可见, 在无溶剂条件下
以芳香醛和盐酸羟胺在微波辐射下快速高效地合
成了腈类化合物, 产率 80% ~ 99%。催化剂 I2 /
A l2O 3首次应用于此类反应。与其它合成方法相
比,本法具有原料易得, 反应时间更短, 反应条件
温和, 产率较高, 成本较低,反应操作简单,污染较
小等优点。
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